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A

B

CA

Cubique Faces Centrées (CFC)
ABCABC….

Hexagonal Compact (HC) 
ABAB….

La nature La nature àà horreur du vide : empilements compactshorreur du vide : empilements compacts



Empilements ABCABC = 
maille cubique face centréeEmpilements ABAB = 

maille hexagonale

La nature La nature àà horreur du vide : empilements compactshorreur du vide : empilements compacts
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Structure des métaux



Empilement
Cubique Faces Centrées
CFC 4 atomes / maille

4 sites 
octaédriques (Oh) 
vides / maille

8 sites 
tétraédriques (Td) 
vides / maille

Structures simples : remplissage des empilements CFC et HCStructures simples : remplissage des empilements CFC et HC
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Structure type NaCl : remplissage de tous les sites 
octaédriques
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Structure
des oxydes d’alcalino terreux AeO
Ae= Mg, Ca, Sr, BaD
Des oxydes d’éléments de transition MO 
M= Mn , Fe, Co, Ni
Des sulfures de terres rares LnS
Ln = La, Ce … Projection selon 110



CFC

NaCl



Remplissage des sites Tétraédriques
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Un site tetraédrique sur deux : 
Structure type ZnS sphalérite

Tous les sites tetraédriques : 
Structure type fluorine CaF2 et 
anti fluorine Na2O

Zn

S



CFC

NaCl

Fluorine



Introduction ConclusionGrandes classes 
d’oxydes 

Grandes classes
de chalcogénures

Types structuraux
simples

Types structuraux dérivant du CFC
CFC

NaCl : 
tous les sites Oh

Cl

Na

CaF2 et Na2O : 
tous les sites Td

ZnS : 
½ des sites Td
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Types structuraux dérivant du HC

HC
NiAs : 

tous les sites Oh
ZnS Wurtzite: 
½ des sites Td

Al2O3 Corindon : 2/3
des sites Oh

CdI2 et TiO2: ½ des sites Oh



CFC

NaCl

Fluorine

HC

CdI2
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Rationalisation des  types structuraux : Rationalisation des  types structuraux : 
DegrDegréés ds d’’oxydation et composition  oxydation et composition  

Le degré d'oxydation (D.O.), caractérise l'état électronique d'une espèce chimique 
par rapport à l'état élémentaire neutre servant de référence (D.O. = 0).

D.O.
+1  +2 D.O.

-2  -1
D.O.

+2 à +6 Ni2+O2-

structure MX 1:1 
NaCl

Ti4+(O2-)2
structure MX2 1:2 
Rutile

Pour un composé donné la somme des D.O. est nulle  → fixe la composition 
→ impact sur la structure
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Rationalisation des  types structuraux : Rationalisation des  types structuraux : 
Rayons ioniques et principaux polyRayons ioniques et principaux polyèèdres de coordination  dres de coordination  

Petits rayons ioniques
Métaux de transition

Gros rayons ioniques
Terres Rares, métaux acalino terreux
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χ ↓

χ ↑

L’electronégativité est une grandeur relative qui traduit la plus ou moins grande 
aptitude d'un atome à attirer les électrons de la liaison chimique qui le lie à un autre 
atome

χ(A) = ½ (Ei(A) + Ea(A))

Energie

Ei Ea

0 eV

Rationalisation des  types structuraux : Rationalisation des  types structuraux : 
éélectronlectronéégativitgativitéé et diagrammes de structure  et diagrammes de structure  

Définition de Mulliken
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Rationalisation des  types structuraux : Rationalisation des  types structuraux : 
éélectronlectronéégativitgativitéé et diagrammes de structure  et diagrammes de structure  

Eg(AB) = 
Eh(HH)+ iC

HH et AB 
Isoélect.

Le type structural adopté dépend du rapport des rayons ioniques 
et de la différence d’électronégativité



Oxydes binaires : relation structure Oxydes binaires : relation structure ––
structure de bandes structure de bandes -- propripropriééttéés s 

TiO2 Structure Rutile 
Ti4+(O2-)2 donc d0
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p

d

x6

dxy dxz dyz

dx2-y2 dz2



Oxydes binaires : relation structure Oxydes binaires : relation structure ––
structure de bandes structure de bandes -- propripropriééttéés s 

TiO2 Structure Rutile 
Ti4+(O2-)2 donc d0
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Isolant de bande
Transparent dans le visible

Energie

t2g

eg

O 2p

Ti 3d

DOS

Ef Gap 
3eVp

d

x6

dxy dxz dyz

dx2-y2 dz2



Projection 
selon -2 -1 0

Projection 
selon 0 0 -1

V
O

B
A

B

A
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Les oxydes à structure corindon M2O3

Ti2O3
V2O3
Cr2O3
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Les oxydes à structure corindon M2O3

M2O3 M3+
2(O2-)3 Remplissage de la bande d

Energie

Ef (Ti2O3)

Noir
Métal à haute 
température

Ti d1t2g

egM 3d

O 2p

DOS



Introduction ConclusionGrandes classes 
d’oxydes 

Grandes classes
de chalcogénures

Types structuraux
simples

Les oxydes à structure corindon M2O3

M2O3 M3+
2(O2-)3 Remplissage de la bande d

Energie

Noir
Métal à haute 
température

Ef (Cr2O3)

Vert 
Isolant de Mott
paramagnétique

Cr d3

V d2

Ti d1t2g

eg

O 2p

M 3d

DOS
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Isolant de Mott : définition
Réseau d’atomes avec une orbitale 1/2 remplie (1 e- par site) :

Métal !

Si répulsion coulombienne U forte entre e- :

Isolant 
de Mott !

E
E

W
WPassage au

solide
UEFEF

4
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Isolant de Mott : définition
Réseau d’atomes avec une orbitale 1/2 remplie (1 e- par site) :

Métal !

Si répulsion coulombienne U forte entre e- :

Isolant 
de Mott !

E
E

W

Dopage

WPassage au

solide

EF

UEF

4
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Isolant de Mott : définition
Réseau d’atomes avec une orbitale 1/2 remplie (1 e- par site) :

Métal !

Si répulsion coulombienne U forte entre e- :

Isolant 
de Mott !

E

W

E

U
W

Pression

Passage au

solide

EF

EFEF

4



χ(10-3 emu/mol)

T(K)

Introduction ConclusionGrandes classes 
d’oxydes 

Grandes classes
de chalcogénures

Types structuraux
simples

V2O3 transition isolant métal pilotée par la largeur de 
bande ou par changement structural



V2O3 structure corrundum
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V2O3 transition isolant métal 
pilotée par largeur de bande

294 K

393 K
∆V

T(K)
E

W
EF U

E

W
EF U

E

W
EF U

U

E

EF

W
U

E

EF

W
U

E

EF

W

E

EF

W



V2O3 structure corrundum
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V2O3 transition isolant métal 
pilotée par la largeur de bande

c(Å)

a(Å)

Cr

Cr

Ti

Ti

Pression chimique
=

Pression physique 

Rayon ionique 



Oxydes mixtes ABOOxydes mixtes ABO33 àà structure pstructure péérovskite rovskite 
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CFC oxygène

Pérovskite
ABO3

CFC mixte AO3

remplacement
¼ O par A

Remplissage 
¼ site Oh

Suppression
¼ O (sommet) Remplissage 

¼ site Oh

Type
ReO3

Remplissage 
site cubique



Oxydes mixtes ABOOxydes mixtes ABO33 àà structure pstructure péérovskite rovskite 
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Energie

t2g

eg

O 2p

Ti 3d

DOS

Ef

Sr2+Ti4+O3

Sr 4d

Gap 
3eV

Structure de beaucoup d’oxydes mixtes avec 
A = alcalino terreux ou terres rares 
B = éléments de transition 

Isolant de bande



NaCl

Fluorine

Perovkite

HC

CdI2



T. Katsufuji Y. Tokura PRB 50 2704 (1994)

Transition Isolant mTransition Isolant méétal contrôltal contrôléée par le remplissage e par le remplissage 
dans la sdans la séérie  Yrie  Y11--xxCaCaxxTiOTiO33 àà structure pstructure péérovskite rovskite 

Introduction ConclusionGrandes classes 
d’oxydes 

Grandes classes
de chalcogénures

Types structuraux
simples

E

EF U

Y3+Ti3+O3

E

U
EF

Substitution Y3+ par Ca2+ = dopage trou



Transition Isolant mTransition Isolant méétal contrôltal contrôléée par le remplissage e par le remplissage 
dans les dans les ppéérovkitesrovkites LaLa11--xxSrSrxxVOVO33
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Même chose dans les 
pérovskites au Vanadium

F. Inaba Y. Tokura PRB 52 R2221 (1995)



Control du remplissage dans les pControl du remplissage dans les péérovskites rovskites 
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Imada M. et al. Rev. Mod. Phys. 70, 1039 (1998)



Transition Isolant mTransition Isolant méétal contrôltal contrôléée par la largeur de e par la largeur de 
bande dans les pbande dans les péérovskites ReNiOrovskites ReNiO3 3 ((ReRe= terres rares)= terres rares)
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Facteur de tolérance des 
pérovskites ABO3 :

f = (rA+rO)/√2(rB+rO) 

Si f ≈ 1 pérovskite cubique  

Si f < 1  (rA trop petit) transition vers 
pérovskite orthorhombique GdFeO3

Re

Ni

La distorsion permet de jouer sur la largeur de bande → TMI 

Torrance et al. PRB 45, 8209 (1992)



Transition Isolant mTransition Isolant méétal contrôltal contrôléée par la largeur de e par la largeur de 
bande dans les pbande dans les péérovskites ReNiOrovskites ReNiO3 3 ((ReRe= terres rares)= terres rares)
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Conductivité
optique

Imada M. et al. Rev. Mod. Phys. 70, 1039 (1998)

Métal

IsolantR(T)



Transition Isolant mTransition Isolant méétal contrôltal contrôléée par la largeur de e par la largeur de 
bande dans les pbande dans les péérovskites ReNiOrovskites ReNiO3 3 ((ReRe= terres rares)= terres rares)
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Fujimori 1992

Rationalisation TMI dans pérovskites



La sLa séérie drie d’’homologue homologue RuddlesdenRuddlesden--PopperPopper
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Sr2TiO4

NaCl

Pérovkite

Intercroissance de feuillets 
types NaCl et Pérovskite

Formulation générale An+1MnO3n+1

Sr3Ti2O7

Sr4Ti3O10



Les Les cupratescuprates supraconducteurssupraconducteurs
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1986 Bednorz et Müller supraconductivité dans le composé La2-xSrxCuO4
Z. Physik B, 64, 189 (1986)

La

O

Cu

TMI par dopage trou

La2Cu2+O4
Phase RP n=1
Isolant de Mott

Supra ! Tc ≈ 40K



Les Les HTcHTc cupratescuprates supraconducteurssupraconducteurs
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La2-xCaxCu2O6 Phase RP n=2

LaO

Cu2O

LaO

Cava et al.  Nature 345, 602 (1990)

La2CuO4
Phase RP n=1

Diagramme de phase générique 

Plan CuO2 dopé ≈ 0.2 trou 
= HTc supraconductivité

Tc ≈ 40K

Tc ≈ 60K

Relation « structure propriétés »



Tc ≈ 90K

Les Les HTcHTc cupratescuprates supraconducteurssupraconducteurs
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Ba2YCu3O7 Pérovskite 
déficiente en O

Et puis 
Bi2Sr2CaCu2O8 Tc =85 K ….

Nature 363, 56 - 58 (06 May 1993)
Superconductivity above 130 K in 
Hg–Ba–Ca–Cu–O
A. Schilling, M. Cantoni, J. D. Guo & H. R. Ott



Phase RP n=2
La2-xSr1+xMn207  (Mn3+)
Isolant de Mott pour x=0

Autres phases Autres phases RuddlesdenRuddlesden Popper : les manganites Popper : les manganites 
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Dopage                  Mn4+

Transition Isolant Métal 
Magnétorésistance colossale

Couplage entre degrés de liberté de charge de spin et orbitaux
Voir revue Imada M. et al. Rev. Mod. Phys. 70, 1039 (1998)



MagnMagnéétortoréésistance nsistance néégative Colossale : gative Colossale : 
PPéérovskite Larovskite La11--xxSrSrxxMnOMnO33
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Ordre 
Ferromagnétique

TMI par dopage trou

Magnétorésistance négative 

Voir revue Imada M. et al. Rev. Mod. Phys. 70, 1039 (1998)



MagnMagnéétortoréésistance nsistance néégative Colossale : gative Colossale : 
mméécanisme de double canisme de double ééchange change 
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Règle de Hund les électrons eg
induisent une interaction ferromagnétique

Science 15 April 1994: 
Thousandfold Change in Resistivity in 
Magnetoresistive La-Ca-Mn-O Films
S. Jin, T. H. Tiefel, M. McCormack, R. A. Fastnacht, R. Ramesh, and Chen

H ≠ 0T

Résistance
H = 0T

Métal Isolant

Ordre Ferro

MagnétoRésistance

Valence mixte Mn3+/Mn4+



MagnMagnéétisme des isolants de tisme des isolants de MottMott
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E d° liberté
de spin

d° liberté
de charge

d° liberté
orbital

> 1 eV
( >> kBT )

EF

@ E. Janod



MagnMagnéétisme des isolants de tisme des isolants de MottMott
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d° liberté
de spin

d° liberté
de charge

d° liberté
orbital

E

> 1 eV
( >> kBT )

EF

@ E. Janod



MagnMagnéétisme des isolants de tisme des isolants de MottMott
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d° liberté
de spin

d° liberté
de charge

d° liberté
orbital

∑= jiji SSJH ,

E

> 1 eV
( >> kBT )

EF

J

@ E. Janod



MagnMagnéétisme des isolants de tisme des isolants de MottMott
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d° liberté
de spin

d° liberté
de charge

d° liberté
orbital

E

> 1 eV
( >> kBT )

∑= jiji SSJH ,

J

Valeur du spin
• entier, ½-entier

• faible s=1/2, fort s= 5/2

Signe :
AFM vs. FM

Topologie des 
interactions magnétiques

EF

@ E. Janod



MagnMagnéétisme des isolants de tisme des isolants de MottMott
Introduction ConclusionGrandes classes 
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E d° liberté
de spin

d° liberté
de charge

d° liberté
orbital

> 1 eV
( >> kBT )

EF

∑= jiji SSJH ,

J

Valeur du spin
• entier, ½-entier

• faible s=1/2, fort s= 5/2

Signe :
AFM vs. FM

Topologie des 
interactions magnétiques

Dimensionalité du réseau
d’interactions magnétiques :

1D → 2D → 3D

Degré
de 

frustration

J’

@ E. Janod



MagnMagnéétisme des isolants de tisme des isolants de MottMott
Introduction ConclusionGrandes classes 

d’oxydes 
Grandes classes

de chalcogénures
Types structuraux

simples

E d° liberté
de spin

d° liberté
de charge

d° liberté
orbital

> 1 eV
( >> kBT )

EF

∑= jiji SSJH ,

J

Valeur du spin
• entier, ½-entier

• faible s=1/2, fort s= 5/2

Signe :
AFM vs. FM

Topologie des 
interactions magnétiques

Dimensionalité du réseau
d’interactions magnétiques :

1D → 2D → 3D

Degré
de 

frustration

J’

Lien direct avec la cristallo-chimie !
@ E. Janod



MagnMagnéétisme des isolants de tisme des isolants de MottMott
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Série homologue Srn-1Cun+1O2n (Z. Hiroi et al., JSSC 95, 230 (1991)

SrCu2O3 (n = 3) Sr2Cu3O5 (n = 5) (Ca,Sr)CuO2 (n = ∞)

(…)

Echelle 2 montants Echelle 3 montants Plan CuO2

1D 2D
Etat désordonné
liquide de spin

à T = 0 K

Ordre Magnétique
Statique (Néel), 

TN = 539 K



MagnMagnéétisme des isolants de tisme des isolants de MottMott
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1D 2D 3D dimensionalité

Ordre 
Magnétique

Statique
Liquide de spin

Ordre 
Magnétique

Statique

LaFeO3
TN = 740 K0

J
J’ Réseau 2D checkerboard

Ordre magnétique ? frustration

@ E. Janod



MagnMagnéétisme des isolants de tisme des isolants de MottMott
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1D 2D 3D dimensionalité

frustration

Liquide de spin Ordre Magnétique
Statique

Ordre Magnétique
Statique

2D et 3D frustrés : possibilité d’états fondamentaux 
non-magnétiques, non-conventionnels

J’
J

réseau Kagomé

réseau 
pyrochlore

Checkerboard

@ E. Janod

LaFeO3
TN = 740 K



DichalcogDichalcogéénuresnures dd’é’éllééments de transition MXments de transition MX22

Introduction ConclusionGrandes classes 
d’oxydes 

Grandes classes
de chalcogénures

Types structuraux
simples

ou MoS2

3R

A
A

B
B

A
A

B
B

C
C

2H

Structures lamellaires 

M
X1T

CdI2

Pyrite ou marcassite

Structures 3D

Ni
S



N(E)

eg

t2g

S 3p 

S 3s 

Ef

N(E)

eg

t2g

S 3p 

S 3s 

Ef

N(E)

S 3p 

S 3s 

Efe-

t2g ( )

eg ( )

TiS2 stable
VS2
métastable

CrS2 non stable
LiCrS2 existe

TXTX2 2 un cas deun cas de compcompéétition redox tition redox àà ll’é’état solidetat solide
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M+4 instable → M+2 oxydation du soufre et formation de paires (S2)2-

Abaissement des niveaux d

M2+

Ni2+(S2)2-

M4+Ti4+(S2-)2

σ

NiS2

σ∗

M3+



La transition de La transition de MottMott dans NiSdans NiS22--xxSeSexx
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Structure pyrite (cubique) 

NiS2-xSex
Gap variable

eg (2e-)

t2g (6e-)

S 3p σ

NiS2 Isolant Mott – gap ~ 0.5eV

NiSe2 métal

Ni

S



Diagramme de 
phase et 
résistivité :

Isolant

Isolant Pression chimique
ou physique

Transition de Mott

Honig and Spalek., Chem. Mater. 10, 2910 (1998)

La transition de La transition de MottMott dans NiSdans NiS22--xxSeSexx
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Métal

Métal



SSéérie  TiXrie  TiX2 2 (X=S, Se, Te) : transition isolant (X=S, Se, Te) : transition isolant 
semisemi--mméétaltal
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TiO2
Rutile

Energie

t2g

eg

O 2p

Ti 3d

DOS

Ef Gap 
3eV

Energie

t2g

eg

S 3p

Ti 3d

DOS

Ef Gap 
0.3 eV

TiS2 semi-
conducteur

TiSe2 TiTe2 
semi-Métaux

Energie

t2g

eg

Se 4p

Ti 3d

DOS

Ef

Energie

t2g

eg

Te 5p

Ti 3d

DOS

Ef



TiSeTiSe2 2 (X=S, Se, Te) : Coexistence  onde de densit(X=S, Se, Te) : Coexistence  onde de densitéé de de 
charges et supraconductivitcharges et supraconductivitéé
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Types structuraux
simples

Isolant exitonique H. Cercellier et al., Phys. Rev. Lett. 99, 146403 (2007) 

Cava et al. Nature Physics 2, 544 - 550 (2006) 



2H2H--NbXNbX2 2 (X=S, Se) : onde de densit(X=S, Se) : onde de densitéé de charges et de charges et 
supraconductivitsupraconductivitéé non conventionnellenon conventionnelle
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Grandes classes
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Types structuraux
simples

Supra à deux gaps ?

STM 

Guillamon, … Rodière et al. PRL 101, 166407 (2008)



Des plans CdIDes plans CdI22 oxydes ?oxydes ?
supraconductivitsupraconductivitéé dans les dans les cobaltatescobaltates
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NaxCoO2·yH2O 
x ≈ 0.35



Plans CdIPlans CdI22 et et NaClNaCl : phases : phases misfitsmisfits cobaltatescobaltates
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Intercroissance de feuillets 
types NaCl et CdI2

NaCl

CdI2

A five-dimensional structural investigation of the misfit layer compound [Bi0.87SrO2]2[CoO2]1.82
Acta Cryst B (2000)
H. Leligny, D. Grebille, O. Pérez, A. C. Masset, M. Hervieu and B. Raveau



Les phases 1D  NbSeLes phases 1D  NbSe33, TaS, TaS33 et (TaSe4)et (TaSe4)33I : I : 
onde de densitonde de densitéé de charges et non linde charges et non linééaritaritééss
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Chaîne sans paires 
de soufre

Chaîne avec paires
De soufre

Chaines métalliques 
bandes demi-rempliesNb d1

NbSe3

b

Nb4+Se2-(Se2)2-

Monceau … Meerschaut, Rouxel PRL 37, 602 (1976)



Onde de densitOnde de densitéé de charges et non linde charges et non linééaritaritééss
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La chaine métallique demie remplie : 
instabilité de Peierls

2 a

a
Dimèrisation

1 orbitale 
½ remplie

2 Orbitales 
½ remplie

Formation 
d’une orbitale 
moléculaire

σ

σ∗

Maille Solide

EF

EF

Métal

Isolant

DOS

E

E



onde de densitonde de densitéé de charges et non linde charges et non linééaritaritééss
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La chaine métallique demie remplie : 
instabilité de Pierls



NbSeNbSe33 : : 
onde de densitonde de densitéé de charges et non linde charges et non linééaritaritééss
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Types structuraux
simples

PRL 37, 602 (1976)

U=RI

2 chaînes
2 ODC

Déviation à la 
loi d’Ohm
Décrochage de 
l’onde de 
densité de 
charge



Autres conducteurs unidimensionnels Autres conducteurs unidimensionnels ……
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Types structuraux
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Composés inorganiques quasi-1D : 
TaS3, (TaSe4)2I ….

P. Gressier, L. Guemas, A. Meerschaut, 
Acta Cryst. B 38 (1982) 2877(TaSe4)2I

Collaboration 
IMN – CRTBT

Phases 1D oxydes à ODC : Bronzes de Molybdène K0.3MoO3 … voir livre Claire Schlenker
low dimensional electronic properties of molybdenum bronzes and oxides.



ConclusionConclusion

Introduction ConclusionGrandes classes 
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Grandes classes
de chalcogénures

Types structuraux
simples

•Les grandes classes de composés ont des structures dérivant 
d’empilements simples  

•Il existe une relation étroite entre la structure et les propriétés

•Des propriétés remarquables naissent :
- à la proximité de la transition isolant métal de Mott
- dans les composés magnétiques ou métalliques de basse 
dimensionnalité
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électroniques remarquables

2. recherche de nouveaux composés

Laurent Cario
Institut des Matériaux Jean Rouxel, Nantes (France)

Laurent.cario@cnrs-imn.fr



PlanPlan

Introduction ConclusionOutils de 
rationalisation 

Conception 
raisonnée

Synthèse et
exploration

Partie 1 : Structures et propriétés des grandes classes de composés 
connus 

1. principaux types structuraux
2. Oxydes de métaux de transition
3. Chalcogénures de métaux de transition

Partie 2 : Recherche de nouveaux composés inorganiques 

1. Synthèse et recherche exploratoire de nouveaux composés
2. Outils de rationalisation en chimie inorganique
3. Conception raisonnée de nouveaux composés inorganiques



Comment synthComment synthéétiser une ctiser une cééramique ?ramique ?
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SynthSynthèèse par voie haute tempse par voie haute tempéératurerature
1. Mélange des précurseurs : éléments, 
composés binaires …

890°C

50°C/h 2h

24h
1°C/h

10°C/h
650°C300°C

2. Traitement en température …

3. Purification : rebroyage, pastillage, chauffage …



Comment faire croComment faire croîître des cristaux ?tre des cristaux ?
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Iode, Chlore …

Tube de quartz 
sous vide

Poudre de 
départ + 

iode

Gradient de T

cristaux
4 mm

1. Méthode de transport en 
phase vapeur:

2. Méthode des flux : 
Croissance dans un bain solubilisant partiellement le composé
Ex : LiVO2 (flux LiBO2) : valence V3+ ⇒ stable pour pO2 ≈ 10-20 atm vers 
850°C

400 µm

Cirstaux de TiSe2
@ S. Salmon

Cristaux de
(LaS)1.193VS2



Comment faire des nouveaux composComment faire des nouveaux composéés ?s ?
1 1 –– exploration systexploration systéématiquematique
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Pour composés ternaires :
Espace des compositions à 3 dimensions 
+ choix de la température de synthèse …. 

Ni 100% S 100%

La 100%

NiS NiS2

La4NiS7

La2Ni2S5

LaS

La2S3

La2Ni8S11 

La2NiS5

La2Ni2
La2Ni3S

La4NiS8

Démarche :
• Synthèse 
• détection de phases nouvelles :

- DRX, 
- Analyses chimiques (SEM)
- MET

• Synthèse de cristaux des 
phases repérées : étude 
structurale



Comment faire des nouveaux composComment faire des nouveaux composéés ?s ?
2 2 –– exploration ciblexploration ciblééee
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A = Ga, Ge
M = V, Nb, Ta, Mo
X = S, Se

AMAM44XX88 : isolants de : isolants de MottMott
"fragiles"fragiles"" Gap ~ 0.2 eVGap ~ 0.2 eV

Abd-Elmeguid et al. 
Phys. Rev. Lett.
93, 126403 (2004)



A
M
X

A
M
X

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

9,65

9,70

9,75

9,80

9,85

9,90

9,95
 

a 
(Å

)

x

48 50 52 54 56 58 60

 x = 0
 x = 0,5
 x = 0,75
 x = 1
 x = 1,25
 x = 1,5
 x = 2
 x = 3
 x = 4

In
te

ns
ity

 (a
rb

. u
ni

ts
)

2θ (angle)

 x=4

x=0

(a)

(b)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

9,65

9,70

9,75

9,80

9,85

9,90

9,95
 

a 
(Å

)

x

48 50 52 54 56 58 60

 x = 0
 x = 0,5
 x = 0,75
 x = 1
 x = 1,25
 x = 1,5
 x = 2
 x = 3
 x = 4

In
te

ns
ity

 (a
rb

. u
ni

ts
)

2θ (angle)

 x=4

x=0

(a)

(b)

2.8

3

3.2

3.4

3.6

3.8

4

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

d M
-M

 (A
°)

x

d M
 --

 M
 (A

°)

M--M

M-M

2.8

3

3.2

3.4

3.6

3.8

4

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

d M
-M

 (A
°)

x

d M
 --

 M
 (A

°)

M--M

M-M

C. Vaju, J. Martial, E. Janod, B Corraze, V. Fernandez, L. Cario, 
Chem. Mater. 20, 2382-2387 (2008).

Exploration ciblExploration cibléée : recherche TMI dans AMe : recherche TMI dans AM44XX88
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Les nouveaux composés GaTi4-xVxS8 (x de 0 à 4)



Recherche de nouvelles propriRecherche de nouvelles propriééttééss
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Calcul de structure de bandes Magnétorésistance

-25

-20

-15

-10

-5

0

1 2 3 4

[ R
(H

) -
 R

(0
) 

] /
 R

(0
)  

(%
)

H (T)

2 K

4 K

10 K

8 K

6 K

x=0.75

1 2 3 4
H (T)

2 K

4 K

10 K

8 K

6 K

x=1

-25

-20

-15

-10

-5

0

0 0,1 0,2 0,3

[ R
(H

) 
- R

(0
) ]

 / 
R

(0
) 

 (%
)

M2 (µ
B
/ f.u.)2

x=0.75x=1

(a) (b)

(c)

-25

-20

-15

-10

-5

0

1 2 3 4

[ R
(H

) -
 R

(0
) 

] /
 R

(0
)  

(%
)

H (T)

2 K

4 K

10 K

8 K

6 K

x=0.75

1 2 3 4
H (T)

2 K

4 K

10 K

8 K

6 K

x=1

-25

-20

-15

-10

-5

0

0 0,1 0,2 0,3

[ R
(H

) 
- R

(0
) ]

 / 
R

(0
) 

 (%
)

M2 (µ
B
/ f.u.)2

x=0.75x=1

(a) (b)

(c)

E. Dorolti, L. Cario, B. Corraze, E. Janod, C. Vaju, H.-J. Koo, E. Kan and M.-H. Whangbo, 
J. Am. Chem. Soc. 132, 5704 (2010)

Demi-métal ferromagnétique et magnétorésistance négative
Recherche de nouvelles propriRecherche de nouvelles propriééttééss
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Nouveaux composNouveaux composéés organiques :s organiques :
conception et rconception et réétrotro--synthsynthèèsese
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R-C
O

O R'Contrôle de la structure 
+ H2O

+ H O-R'OHR-C
O

Rétro-synthèse

Contrôle des propriétés Fonctionnalisation



ComposComposéés supramols supramolééculaires et concept de SBUculaires et concept de SBU
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« SBU » Secondary Building Units

J. M. Lehn et al., 
Chem. Eur. J. 5 (1999) 1803

Assembly of SBU = supramolecular compound

SBU Square 
net 

Pb
Pb

SBU

Pb

Supramolecular compounds can be designed by auto-assembling 
Secondary Building Units (SBU).



• « MOF » METAL OXIDE FRAMEWORK compounds
Yaghi et al. Science (2002) Pore size tuned with the 

organic linker

• « MOF » with giant pores

Férey et al. Science (2005)

→ MIL101

ComposComposéés hybrides : lis hybrides : liéés des SBU inorganiquess des SBU inorganiques
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ComposComposéés inorganiquess inorganiques
11-- prpréédiction des structuresdiction des structures
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Exploration of the energy landscape of MgF2

J. C. Schoen and M. Jansen, Angew. Chem. Int. Ed. 35 (1996) 1286 ;
M. Jansen, Angew. chem. Int. Ed. 41 (2002) 3746.



La5Ti2CuS5O7

The structure can be built from 
three types of modules

O
S
Ti
Cu
La

NaCl

Pérovskite

Anti-fluorite

V. Meignen et al, J. Solid State Chem., 
177, 2810-2817 (2004).

a

c

ComposComposéés inorganiquess inorganiques
2 2 –– description modulaire et sdescription modulaire et séérie drie d’’homologueshomologues
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ComposComposéés inorganiquess inorganiques
2 2 –– description modulaire et sdescription modulaire et séérie drie d’’homologueshomologues
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homologous series CsPbmBi3Te5+m
Obtained from PbTe type modules

Hsu, Kuei-Fang; Lal, Sangeeta; Hogan, Tim; Kanatzidis, Mercouri G. 
Chemical Communications 13 (2002), 1380-1381.

PbTe structure (NaCl type) 
along the (110) direction

m = 1

m = 2

m = 3

m = 4

m = 1
m = 2

m = 3
m = 4Association with Cs+ atomic layer



Megaséries Am[M1+lSe2+l]2m[M2l+nSe2+3l+n]

A. Mrotzek and M. G. Kanatzidis, 
Acc. Chem. Res. 36 (2003) 111.

RbSnBi7Se12 (m=2, l=2, n=0)

Ba2+xPb4-xBi6Se15 ( l = 2, m= 2, n=6).

ComposComposéés inorganiquess inorganiques
2 2 –– description modulaire et sdescription modulaire et séérie drie d’’homologueshomologues
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La sLa séérie drie d’’homologues  homologues  misfitsmisfits 2D : 2D : 
Structure incommensurable de (Structure incommensurable de (LaSLaS))1.1961.196VSVS22
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La

S
V

a

c

La

S
V

b

c

LaS module
NaCl Type

VS2 module 
CdI2 Type

Triclinic (3+1)D Superspace Group X1(αβγ) with pseudo C centering

L. Cario, B. Corraze, O. Chauvet and A. Meerschaut.
Mater. Res. Bull., 40, 125 (2005)
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Strong V-V distance modulation

L. Cario et al., PRB (2006)

Modulation des distances VModulation des distances V--V et non linV et non linééaritaritééss
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[([(EuSEuS))1,51,5]]1,151,15NbSNbS2 2 : module : module NaClNaCl àà 3 plans atomiques3 plans atomiques
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a2

a1b

c

Eu

Nb

Eu1

S

2

(3+1)D Superspace Group 
Xm2m(α00) 
with pseudo F centering

EuS module
3 atomic layers

NbS2 module 

L. Cario, A. Lafond, P. 
Palvadeau, C. Deudon, 
and A. Meerschaut, 
J. Sol. St. Chem, 147, 58, 1999.



Les phases Les phases misfitsmisfits : s: séérie drie d’’homologues 2Dhomologues 2D
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M = Sn, Sb, Pb, Bi,  Rare Earths
T = Ti, V, Cr, Nb, Ta ; X = S, Se

[(MX)m]1+x (TX2)n

Or

A. Meerschaut (ed.), 
Materials Science Forum, 100-101 (1992)

2D Modules

T (Ti ,V, Cr) T (Nb, Ta)XM X

TX2 = HMX = Q

Different sequence types mQ/nH m= 1, 1.5, 2  and  n = 1, 2 or 3

1Q/1H 1Q/2H 1Q/3H1.5Q/1H2Q/1H



Modules 2D et environnements chimiquesModules 2D et environnements chimiques
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RES 
Rock salt 

type module

La

S
V

b

c

(LaS)1.196VS2 La3Nb1S2O5
L. Cario et al. 

Inorg. Chem. 46, 9584 (2007)

LaNbO5
Perovskite

type module

S
La

O
La/NbVS2

CdI2
type module

L. Cario et al. 
Mater. Res. Bul. 40 (2005) 125

a

c

LiVS2

Li

van Laar, B. Ijdo, D.J.W.
JSSC 1971



Concevoir un nouveau composConcevoir un nouveau composéé àà structure structure 
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- - - -
+  +  +  +  

+  +  +  +  
- - - -

- - - -

- - - -

- - - -

- - - -
+  + +  +  

+  + +  +  +  + +  +  

+  + +  +  

- - - -

- - - -

- - - -

donor 
2D SBU

Acceptor 
2D SBU

New 2D
composite compound

• layers = secondary building units
• Similar in-plane parameters
• Electronic transfer
• Redox competition between cations
L. Cario, H. Kabbour and A. Meerschaut Chem. Mat. 17, 234 (2005)



Concevoir un nouveau composConcevoir un nouveau composéé àà structure structure 
composite lamellaire : un lego chimique ? composite lamellaire : un lego chimique ? 
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Prediction by hand :
• composition 
• structure
• powder pattern

Optimisation
of the structure :

VASP

Synthesis 

Comparison
prediction - synthesis

@ H. Kabbour thesis



NaCl

Pérovskite

CdI2

Fluorine

Cation
Anion



Anti-
Fluorine

Anion
Cation

Fluorine

Cation
Anion



[Zn2P2]2-

[Na2]2+

Eisenmann B, Somer, M 
Zeitschrift fuer Naturfoschung, 
Teil B, 40, (1985) 1419

NaZnP

[Ba2F2]2+

[Cl2]2-

BaFCl
Sauvage M. 
Acta Crystallographica B, 
30, (1974) 2786-2787

2D SBU
[Ba2F2]2+ and [Zn2P2]2-

BaFZnP

Application aux blocs fluorines et Application aux blocs fluorines et antifluorinesantifluorines
Introduction ConclusionOutils de 
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Application aux blocs fluorines et Application aux blocs fluorines et antifluorinesantifluorines
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[Zn2P2]2-

[Na2]2+

NaZnP

[Ba2F2]2+

[Cl2]2-

BaFCl

BaFZnP

NaZnP + BaFCl → BaFZnP + NaCl Optimized structure 
with VASP∆rG = -26,0 kJ.mol-1



SynthSynthèèse du composse du composéé BaFZnPBaFZnP
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Synthesis
→ Metathesis (600 °C) → NaCl + new phase

→ HT ceramic (900 °C) → new phase
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Affinement structural du composAffinement structural du composéé BaFZnPBaFZnP
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Rietveld refinement

Optimised (VASP)
I4/nmm
a=4.1625Å ≠ (0.2%)
c=9.4842Å ≠ (0.3%)

Refined structure
I4/nmm
a=4.1564(1)Å
c=9.4574(1)Å

RBragg = 2,05 %



M2Pn2

Ae2F2M2P2
(Ae = Ba, Sr; Pn = P, 
Sb; M=Zn, Mn)

H. Kabbour, L. Cario and F. Boucher, 
J. Mater. Chem.
15, 3525 (2005).

Ae2F2
Ae = Sr, Ba

L. Cario; H. Kabbour
and A. Meerschaut

Chem. Mat. 17, 234 (2005)
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Application aux blocs fluorine et Application aux blocs fluorine et NaClNaCl
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Coupe (110) → blocs (110)NaCl → blocs à 3, 4 ou 5 couches d’anions

Associé au bloc 
fluorine [Ae2F2]

Ae2F2M1X3

Ae2F2M2X4

Ae2F2M3X5

Série homologue Ae2F2M1+nX3+n



Ae2F2
Ae = Sr, Ba

Sb2Se4

H. Kabbour, and L. Cario
Inorg. Chem. 45, 2713 (2006).

Sr2F2Sb2Se4

L. Cario; H. Kabbour
and A. Meerschaut

Chem. Mat. 17, 234 (2005)

M2Pn2

Ae2F2M2P2
(Ae = Ba, Sr; Pn = P, 
Sb; M=Zn, Mn)

H. Kabbour, L. Cario and F. Boucher, 
J. Mater. Chem.
15, 3525 (2005).

SnX3

Ae2F2SnX3
(Ae = Ba, Sr; 
X = S, Se)

H. Kabbour, L. Cario, M. Danot
and A. Meerschaut

Inorg. Chem. 45, 917 (2006).
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Ae2F2
Ae = Sr, Ba

Sb2Se4

H. Kabbour, and L. Cario
Inorg. Chem. 45, 2713 (2006).

Sr2F2Sb2Se4

L. Cario; H. Kabbour
and A. Meerschaut

Chem. Mat. 17, 234 (2005)

M2Pn2

Ae2F2M2P2
(Ae = Ba, Sr; Pn = P, 
Sb; M=Zn, Mn)

H. Kabbour, L. Cario and F. Boucher, 
J. Mater. Chem.
15, 3525 (2005).

SnX3

Ae2F2SnX3
(Ae = Ba, Sr; 
X = S, Se)

H. Kabbour, L. Cario, M. Danot
and A. Meerschaut

Inorg. Chem. 45, 917 (2006).

Fe2X2O

Ae2F2Fe2X2O
(Ae = Ba, Sr; X = S, Se)

H. Kabbour et al. 
J. Am. Chem. Soc. 130, 8261 (2008)
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BaFZnPBaFZnP

H. Kabbour, L. Cario and F. Boucher, 
Journal of Material Chemistry, 15, 3525 (2005).
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H. Kabbour, L. Cario 
and F. Boucher, 
Journal of Material
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StabilitStabilitéé des SBU 2D : calculs de structure de bandesdes SBU 2D : calculs de structure de bandes
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DOS of the SBU are weakly 
affected by each others

2D Secondary Building Units = Secondary Electronic Units

Stability of the SBU

Enable their 
Assembly

Do 2D SBU keep their properties ? 
Can we design compounds with targeted properties ?



Conception dConception d’’un nouveau un nouveau 
conducteurconducteur transparent de type ptransparent de type p
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p-type Transparent Conductors : LnCuOS
gap ≈ 3 eV ; σ ≈ 10 S.cm-1

EHiramatsu et al. Thin solid films 411, 125-128 (2002)

Eg ≈ 3 eV
d10 Cu

p (O / S)

d La

DOS
D’après Inoue et al., Phys. Rev. B 64, 254211 (2001) 
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Nouveau Conducteur
Transparent de type p10-5
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H. Kabbour, L. Cario, S. Jobic and B. Corraze, 
J. Mater. Chem. 16, 4165 (2006)



GGA+U calculations M. Whangbo
___________________________________
U (eV) J1 (meV) J2 (meV) J3 (meV)

___________________________________
4.5 -2.8 +0.9 -2.3

Conception dConception d’’un nouveau un nouveau composcomposéé àà plans anti CuOplans anti CuO22

Introduction ConclusionOutils de 
rationalisation 

Conception 
raisonnée

Synthèse et
exploration

Sr2F2Fe2S2O

Fe

Plan Fe2O type anti-CuO2

O

Un rare exemple 
de réseau checkerboard antiferromagnétique frustré

H. Kabbour, E. Janod, B. Corraze, M. Danot, C. Lee, M-H Whangbo, and L. Cario
J. Am. Chem. Soc. 130, 8261 (2008)

J’
J
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Ba2F2Fe2Se2O
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Notre réseau checkerboard s’ordonne à basse température …

Magnetic Susceptibility
Transition Anti Ferro à 83K

TN=83,6K

Specific Heat

Before
transition

After
transition

Mössbauer Study

Théorie. J’/J > 0.75 : 
transition Néel →

état "non-conventionnel", 
non-magnétique

B. Canals, 
PRB 65, 184408 (2002)



BaFe2As2Tc = 38K
Jorhendt et al. 2008

SrFFeAs supra
Hosono et al. 2008

2008 : Superconductivity at 55K in Sm[O1-xFx]FeAs
Groupe de Zhao Zhong-Xian Chinese Physics Letters

Sr3Sc2O5Fe2As2
Zhu et al. 2008

SupraconductivitSupraconductivitéé dansdans les les FeAsFeAs
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ConclusionConclusion
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•Il est difficile de prédire les structures stables des matériaux 
inorganiques 

•Il est possible de jouer avec les empilements déjà connus pour 
concevoir des composés de manière raisonnée

•Les relations structures-propriétés dans des empilements 
connus permettent de cibler des propriétés dans de nouveaux 
composés contenant ces empilements

•Par contre il reste difficile de prédire les propriétés de 
nouveaux empilements !
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